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Introduccion

El diéxido de estafio ha sido estudiado intensamente debido a sus interesantes
propiedades que varian considerablemente cuando el tamafio de grano decrece a
dimensiones nanométricas. Autores de este trabajo han empleado ya este material
para construir sensores resistivos de gases para detectar VOCs, CO e H; [1, 2]. El
estudio de las propiedades estructurales y morfoldégicas del SnO, nanocristalino
permite mejorar la performance de los sensores y comprender los mecanismos de
sensado. El proceso de deteccién del gas (medido por la variacién de la resistencia
eléctrica superficial) es afectado por varios factores, entre ellos, la microestructura del
material sensor.

El objetivo de este trabajo fue estudiar la estructura y morfologia del SnO,
nanocristalino (con diferente tamafio de cristalitas) y usarlo para construir un sensor de
H,. El SnO, se preparé por los métodos de gelificacibn-combustién y de oxidaciéon
reactiva y se lo caracteriz6 con DRX-difraccion de rayos X: identificacion del material,
evaluacion de la estructura cristalina y mediciéon del tamafio de cristalita (método de
Scherrer); con el método BET-isotermas Brunauer-Emmer-Teller para determinar el
area especifica de absorcidon y por microscopia electronica de transmision dealta
resolucion (HRTEM) para estudiar la morfologia y la distribucion de cristalitas.

Experimental

El SnO, nanocristalino se prepard por dos técnicas: gelificacion-combustion (G-C) y
oxidacion reactiva (OR) [3, 4]. Los métodos de G-C se basan en la ignicion rapida del
gel formado por una sal del metal deseado y un combustible organico. El precursor es
una solucién acuosa de Sn° puro, acido nitrico (70%), &cido citrico y (NH4)OH (25%)
preparada con una relacion [Sn/combustible] de 1:6. La solucién se concentra hasta un
gel viscoso por calentamiento a ~(80-90)°C. La reaccién entre el i6n nitrato y el
combustible es fuertemente exotérmica y el gran volumen de gases producido durante
la combustion desintegra el gel precursor generando nanoparticulas (@=9-15)nm. El
Gltimo paso del proceso es la calcinacién para eliminar impurezas de la combustion.

El método de oxidacion reactiva (OR) consiste en tratar SnCl, con H,0O, y el producto
resultante con (NH;)OH en medio de H,O, produciendo acido estannico el cual genera
SnO, por calcinacion [5]:

SnC|2+ H,0O, > SnOC|2 + H,O

SnOCl, + 2(NH;) OH _H»0, y SNOzHy+2 (NH,)CI = calcinacién: SnO,

La fuerte oxidacioén con H,O, produce cristalitas mas pequefias: @=2-9 nm.

La caracterizacion con DRX de los nanocristales se efectué con un difractdmetro
Philips PW 3710 (radiacion Cu Key y referencia: casiterita pura) y el tamafio de
cristalita se obtuvo con el método de Scherrer.

El area especifica (m?.g™) se obtuvo con la técnica de absorciéon de isotermas BET
(Autoabsorb-1 Quantachrome).



La HRTEM permiti6 estudiar la estructura empleando los microscopios JEM-2100-
JEOL y Philips PW6061 CM200, PW 6595/55.

Se construyeron sensores de hidrégeno con el SnO, nano y microcristalino; el primero
detecté 5 ppm H,en air [1].

Resultados

Los resultados hallados no dependieron del método de sintesis empleado. Los datos
de DRX y HRTEM para la identificacion del material (estructura casiterita tetragonal
tipo rutilo) y la determinacion del tamafio de cristalita son coincidentes. Las medidas
de BET mostraron mayor area especifica para la cristalitas de menor diametro. Por
HRTEM se concluyé que, al aumentar la temperatura de calcinacion (T.q.) Se
producian cambios del tamafio y forma de las cristalitas (facetado) y una disminucion
considerable de la densidad de defectos (aniquilacion en superficies y sumideros). Fig.
la. presenta particulas calcinadas a 700°C (HRTEM) con @=(26 + 10)nm. La Fig. 1b.
corresponde a la zona aumentada del circulo de la Fig. 1a.

Fig. 1.a. Fig. 1.b.

Se construyeron sensores de H, con SnO, nano y microcristalino y se midieron
comparativamente la T,, y la sensibilidad (S), encontrandose que S aumenté en 30-
35% y T,, disminuy6 desde 350-450°C a 180-220°C. La Fig. 2 muestra la sensibilidad
en funcion de T,, (°C) para un sensor de nano-SnO,. Como sustrato del sensor se
reemplazé el AISiMg tradicional por un “wafer” de (Si+N,Siy) en el cual se obtuvo una
membrana por ataque quimico con técnicas MEMS (Figuras. 3a y 3b). Debido a la
disminucién de la T,, se disefié un circuito de conmutacién, obtenido por la técnica de
“lift-off”, para medir alternativamente la resistividad y la T,,.

Conclusiones

Las nanoparticulas de SnO, fueron preparadas por los métodos de gelificacion.-
combustién y por oxidacion reactiva y fueron caracterizadas por DRX, técnica de
absorcion BET y por HRTEM y empleadas en la construccién de un sensor de H,. La
sensibilidad del sensor construido con el SnO, nanocristalino resulté (30-35)% mayor
gue la del sensor construido con SnO, microcristalino y la T,, del primero resulté de
180-220°C con respecto a la del sensor tradicional: T,~350-450°C. Se detallan



modificaciones realizadas en el sensor con SnO, (circuito microcalefactor y sistema de
medida) [2].
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